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摘  要 
渗透汽化（PV）是一种新型的液体混合物分离纯化技术，理论上适用于一切
液体混合物的分离，具有高效、过程简单、能耗低、绿色清洁等特点。膜材料是
PV 之关键，决定了分离体系和分离效率。酚酞侧基聚芳醚酮（PEK-c）是一种常
用的高分子膜材料，具有耐高温、机械强度高、成膜性好等特点，然而其较差的
渗透性限制了在 PV 中的应用。为此，论文采用金属有机框架化合物（MOFs）纳
米粒子填充 PEK-c 以制备高渗透性渗透汽化膜材料，并考察 MOFs 填充对复合
膜结构和 PV 性能的影响，探究其内在的作用机理。主要研究内容如下： 
（1）ZIF-8 纳米粒子填充 PEK-c 纳米复合膜的制备与纯化甲基叔丁基醚
（MTBE）的性能研究。通过水热法合成了粒径为 20-40 nm 的 ZIF-8 纳米粒子，
随后按一定质量比例与 PEK-c 高分子溶液进行混合，经平板流延法制备得到一
系列 PEK-c/ZIF-8 纳米复合膜。对所制纳米复合膜的形貌、微观结构、物化性能
进行了表征，考察 ZIF-8 填充量的影响规律。测试了复合膜的 PV 脱除 MTBE 溶
液中少量水和甲醇的分离性能，探究 ZIF-8 的作用机理。 
（2）ZIF-67 纳米粒子填充 PEK-c 纳米复合膜的制备与乙醇脱水性能研究。
在 PEK-c/ZIF-8 纳米复合膜的研究基础上，合成了粒径为 700 nm 的 ZIF-67 纳米
粒子，制备了不同填充比的 PEK-c/ZIF-67 纳米复合膜。表征了所制复合膜的形
貌、微观结构和物化性质，测试了复合膜的乙醇渗透汽化脱水性能，考察了 ZIF-
67 填充量的影响规律。 
研究发现：ZIFs 纳米粒子的引入增加了 PEK-c 膜的扩散通道，与 PEK-c 间
形成了界面孔道，显著地提高膜内部的空穴体积，形成发达的网络传输通道，增
加了膜的渗透通量；并对优先透过组分表现出了一定的优先吸附性，提升了膜表
面的粗糙度和亲水性，增加了膜材料对水和甲醇的选择性；在低 MOFs 填充量
下，复合膜的渗透通量和选择性同时增加，展现了优异的 PV 性能，具有良好的
应用前景。 
关键词：膜分离技术；渗透汽化；纳米复合膜；MOFs；有机溶剂纯化 
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Abstract 
Pervaporation is an efficient technology for separating liquid mixtures and have 
been widely applied for the purification of many mixed liquid systems. It has lots of 
advantages including remarkable purification efficiency, low energy consumption, 
greenness and environmentally friendly. The membrane materials play an important 
role in the pervaporation process, which dictate the types of separation system and 
efficiency. Cardo polyetherketone (PEK-c) as a commercial engineering thermoplastic 
polymer containing linear aromatics in its molecular chains is a key polymer membrane 
material for pervaporation. However, low permeability existing in this process limits its 
practical application in industry. Metal-Organic-Frameworks (MOFs) are new porous 
materials consisting of metal ion or metal ion cluster in an organic chain. Because of 
their excellent physical-chemical characteristics, which are suitable to be used as a kind 
of filler incorporation into polymer materials, we employed them in this work through 
blending to form composited membrane for improved pervaporation performance. The 
main results are presented as follows: 
(I) The ZIF-8 nanoparticles with sizes in the range of 20-50 nm were synthesized 
by hydrothermal method and then incorporated into the PEK-c matrix to produce the 
PEK-c/ZIF-8 nanocomposite membranes. The PEK-c/ZIF-8 composite membranes 
were used to evaluate purification separation performance of water and methanol from 
MTBE. The membranes’ morphology, physicochemical properties and mechanical 
stability were characterized in detail. Effects of ZIF-8 loading on the membrane 
structure and pervaporation performances were studied in the range of 0-20 wt% ZIF-
8. 
(II) The ZIF-67 nanoparticles with size of 700 nm were also prepared and 
embedded into PEK-c to form PEK-c/ZIF-67 nanocomposite membranes. The PEK-
c/ZIF-67 membranes were used for the dehydration separation performance of water 
from ethanol. The effect of ZIF-67 filler loading on the membranes’ morphology, 
physicochemical properties and mechanical stability were examined in detail. 
In general, it was found that the ZIFs nanoparticles could provide lots of nanoscale 
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pores while the interaction between nanoparticles and polymer chains can produce 
interfacial gaps, which form many transport channels for the transport of small 
molecules and prevent large ones from passing through the membranes. The presence 
of MOFs particles increases the surface roughness of the pristine polymer membrane, 
improves the hydrophilicity of the nanocomposite membrane and increases the sorption 
capacity of permeation components, all of which are beneficial to the improvement of 
the separation performance. The permeation and selectivity of the membranes were 
enhanced with increasing content of MOFs fillers. But further increase of MOFs 
loading increases the permeation flux while the selectivity is decreased. The developed 
series of PEK-c/ZIF-8 and PEK-c/ZIF-67 nanocomposite membranes with good 
mechanical properties, low swelling degree and high thermostability exhibit high 
permeability and selectivity for pervaporation. Hence, they present promising good 
application prospect in separation of impurities from organic solvent and potential 
industrialization. 
Key words: Membrane separation technology; Pervaporation; Nanocomposite 
membranes; MOFs; Purification of organic solvent 
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第一章 文献综述 
分离技术是自古以来就被人们用来分离混合物、提取高纯度物质的一种手段。
现代技术中存在着多种多样的分离方法，如精馏、萃取、结晶、吸附与离子交换
和膜分离等等[1-3]。其中膜分离技术是利用半透膜作为选择分离层，在允许部分
组分透过的同时，截留混合物中其它的组分，从而达到分离纯化效果的一种技术。
膜分离技术所需要的设备造价低、操作流程简便、分离效率高、适应性强并且只
有物理变化，浓缩和纯化可同时在一个步骤内完成，可以间歇或连续操作，作为
一种单元操作逐渐受到人们的广泛关注。 
我们的生活中时时刻刻都在发生膜分离过程，大自然生物体内细胞与细胞之
间由细胞膜分离隔开，物质发生交换的过程就是最基本的膜分离过程。人类首次
揭示膜分离现象是在 18 世纪，法国研究者 Abble Nelkee 首次发现水能自发地扩
散到装有乙醇溶液的动物膀胱内。然而，前期的探索过程是漫长而艰辛的，到1861
年，透析现象的发现才逐渐引起了人们对膜的重视[4-6]。直至 20 世纪 60 年代中
期，膜分离技术进入了全面发展的新时代。20 世纪 90 年代，在日本东京召开的
国际膜与膜工程会议上，研究者曾将膜分离过程在工业中扮演的战略角色列为专
题进行深入讨论，膜分离技术被认为是未来半个世纪最有发展前景的高新技术之
一。 
经历了长期发展和积累的过程后，现在的膜分离技术可以细分为多个方面，
如：反渗透、纳滤、微滤和超滤、电渗析和渗透汽化等等。通过研究者们不断地
改进和摸索，膜分离技术正越来越多的被应用在工业和生活中。其中，渗透汽化
（PV）作为膜分离技术中重要的分支，相比较传统的蒸馏、结晶等手段有明显的
优势，在分离近沸点、同分异构体和共沸物体系中具有广阔的应用前景。  
本章内容针对渗透汽化的发展历程、基本机理、应用现状以及膜材料的种类、
研究现状和应用范围做了简单的介绍，重点分析了提高膜材料性能的方法，总结
和归纳了新型高分子/MOFs 纳米复合膜的发展和研究现状，为本课题的提出奠定
了基础。 
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1.1 渗透汽化概述 
PV 作为一种重要的膜分离技术，以原料液中组分的蒸气压差为驱动力，同
时基于膜材料对原料液中各组分亲和性的不同，以及扩散速率的差异将混合物实
现选择性分离。通过近三十年的不断研究和探索，渗透汽化技术实现了飞速发展
与重大突破[7]。其在环境保护、水资源再生、原料液纯化及回收等方面的突出表
现，引起了人们的高度关注，成为了膜分离技术的研究热点，是 21 世纪最具应
用潜力的分离技术之一[8]。 
1.1.1 渗透汽化发展史 
渗透汽化技术是膜分离技术的二次更新[9]。“渗透汽化”概念的提出最早起源
于 20 世纪 20 年代，Kober[10]等人第一次用火棉胶作为分离渗透膜将水从蛋白质
-甲苯溶液中选择分离出来。之后的一段时间内，对于渗透汽化的研究进展缓慢。
在 1935 年，Faber[11]提出可采用渗透汽化手段来对蛋白质进行浓缩提取；在 1949
年，Schwob[12]等人将改性的纤维素膜应用于分离水和乙醇的混合物。到 20 世纪
50 年代，人们发现了该技术的巨大优势，对于渗透汽化的研究也开启了新的篇
章。相继有研究人员开始对渗透汽化技术进行全面的、系统性的研究，大大推动
了渗透汽化在工业化应用中前进的步伐。 
到 1982 年，德国 GFT 公司已经可以成功制备 PVA 高分子有机膜，并应用
于无水乙醇的产业化当中去，为渗透汽化的工业化进程开创了先河。在之后的
1984 年至 1996 年间，德国 GFT 公司在全球范围内开发并建立了 60 多套渗透汽
化设备，进一步加快了渗透汽化工业化应用的进程[13, 14]。我国渗透汽化传质过程
研究开始于 1984 年，经过长达 10 余年的探索，对于复合膜的制备取得了较大进
展。到 1998 年，第一个千吨级苯脱水示范工程被建立起来，为我国渗透汽化技
术的工业化进程奠定了坚实的基础。 
截止到 2016 年为止，渗透汽化相关方面的文献报道数量仍在不断增加（如
图 1.1），显示着人们对于渗透汽化的关注和研究兴趣依然高涨。渗透汽化技术经
过不断的探索和研究，在近几十年中虽然取得了长足的进步，但是从理论研究和
工业应用的方面来看，还有需要提升和改进的地方。尤其在有机混合物分离方面，
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需要进一步的开拓和探究[15]。 
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图 1.1 SCI 数据库收录渗透汽化相关文献量 
Figure 1.1 Amount of papers for pervaporation by SCI database 
1.1.2 渗透汽化传质过程和模型 
对于渗透汽化的传质过程，研究者们提出了多种说法和理论模型，例如：溶
解-扩散传质模型、虚拟相变溶解扩散模型、孔流模型、不可逆热力学模型和优先
吸附-毛细管流模型等。多数模型认为混合物原料液首先与膜表面发生接触，组
分在被吸附到膜表面的同时发生溶解现象，进而扩散到膜材料内部，由于膜两侧
存在着压力差，驱使着料液侧的组分向渗透侧进行扩散传质。其中溶解-扩散传
质过程在解释渗透汽化过程中被大多数研究者所采纳。 
1.1.2.1 溶解-扩散模型 
Binning 等人[16]首次将溶解-扩散传质模型用来描述渗透汽化传质过程，并被
其他研究者普遍接受。该模型认为原料液中的组分由于膜的吸附性和压力差提供
的驱动力在膜表面发生接触并溶解，优先透过物分子进入分离膜内部后，压力差
提供的动力驱使分子在膜内部进行扩散运动，沿其浓度梯度到达膜的另一侧，并
被溶解或蒸发进入相邻的流体相中。 
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图 1.2 溶解-扩散模型示意图 
Figure 1.2 The schematic of solution-diffusion model 
如图 1.2 所示，溶解-扩散传质模型具体分为三个过程：（1）原料液中透过物
组分在膜表面先进行选择性的吸附和溶解，属于热力学传质过程；（2）溶解在膜
内部的透过物分子发生动力学扩散运动；（3）透过物组分在膜的另一侧发生汽化
现象，由于渗透侧压力很小，该过程的传质阻力可忽略不计。因此，该分离模型
主要由前两步过程控制。 
溶解-扩散传质模型考虑了所有重要参数对传递过程的影响，对于膜过程的
开发和优化具有重要的指导意义[17]，但是该模型忽略了原料液中各组分间的耦
合效应。耦合效应主要影响热力学和动力学两个方面。热力学方面，主要来自
于膜内渗透物组分之间的互相作用以及各组分与膜之间的作用。动力学方面，
渗透物组分的浓度不同导致其在膜内的扩散系数也不尽相同，溶解在膜内的渗
透物组分也会促进聚合物内高分子链的运动，在多组分混合物体系中，各组分
产生的塑化作用对单组分的扩散传递都会有一定的影响。而原料液中一般同时
存在着多种组分，因此，单一组分在传递过程中必然受到其它组分影响，使传质
过程更加复杂化。 
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1.1.2.2 不可逆热力学模型 
为了描述渗透汽化传质过程中的耦合效应，Kedem[18]提出了不可逆热力学模
型。不可逆热力学模型否定了传统的溶解-扩散模型假定膜内的浓度是线性分布
的说法，其认为由于存在耦合效应，渗透组分在零甚至是负的浓度梯度情况下也
可以进行扩散。 
不可逆热力学模型考虑了耦合效应的存在，因此对于多组分混合物来说要比
其他的模型形式简单的多，所以在研究多组分渗透汽化传质过程中，不可逆热力
学模型具有十分明显的优势。而不可逆热力学模型多用于研究醇-水体系的渗透
汽化过程，并使人们对分离过程有了更深入的认识。但是，不可逆热力学模型没
能提供膜研制所需要的基本参数，所以该模型具有十分大的局限性，只能用于分
离过程和膜组建的设计。 
1.1.2.3 孔流模型 
 
图 1.3 孔流模型示意图 
Figure 1.3 The schematic of orifice model 
孔流模型是由 Okada 等人[19]提出来的，该模型假设存在有大量贯穿膜的圆
柱形孔洞，渗透物分子通过这些孔洞完成分离过程。孔流模型典型的特征是膜内
部存在汽-液两相界面，并要求汽-液两相界面处的压力必须是组分的饱和蒸气压，
而渗透汽化的传质过程被认定是液体和气体传递的串联耦合效应。该模型主要分
三个步骤完成最终的传质：（1）料液中组分通过孔洞传输到达膜内某处汽-液两
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相界面处；（2）渗透组分在汽-液两相界面处蒸发；（3）最后，气体从界面处经传
输路径进行分离。 
与溶解-扩散传质模型的区别是，孔流模型所定义的“通道”是固定不变的，
而溶解-扩散传质模型认为膜内的通道是由高分子链段随机热运动形成的。多项
研究表明，膜材料内的高分子链确实存在着随机热运动。因此，孔流模型提出的
固定孔道说法存在着缺陷。 
1.1.2.4 虚拟相变溶解-扩散模型 
溶解-扩散传质模型发展至今已经得到大多数人的认可，但它仍然不能清晰
地描绘出渗透汽化过程中出现的溶胀耦合效应和相变影响。因而，有研究者提出
了虚拟相变溶解-扩散模型[20, 21]。该模型假定：（1）渗透汽化传质过程属于等温
过程；（2）渗透物组分在膜内发生了从液相到气相的虚拟相变；（3）分离膜的原
料液和渗透液两侧的膜表面吸脱附过程都达到了热力学平衡；（4）溶解-扩散模
型可描述溶解和扩散行为。 
该模型假定在液体渗透和蒸汽渗透串联耦合的作用下渗透汽化完成了传质
过程。即渗透物组分在原料液一侧的膜表面发生溶解，在浓度梯度的作用下以蒸
汽渗透的扩散方式到达渗透侧，最终在膜的透过侧解吸。 
虚拟相变溶解-扩散模型以膜内部存在压力梯度和虚拟相变为主要特点，这
是区别于传统溶解-扩散模型的地方。耦合效应和相变的发生，同时被虚拟相变
溶解-扩散模型考虑在内，根据此模型人们可以更清楚直观地了解该传质过程。
模型中的各个参数具有明确的限定的物理意义，能够通过膜内部组分的流动性和
溶解度加以关联。现如今，该模型不仅可以用于膜过程优化，还可以用来进行膜
研制和膜组件设置。美中不足的是，虚拟相变溶解-扩散模型主要局限于分离二
元体系，应用于多元混合物体系使模型变得十分复杂。 
1.2 渗透汽化膜材料 
1.2.1 膜材料的分类 
渗透汽化技术关键的组件就是所用的膜材料，渗透汽化膜材料需要的是致密
的均质膜或有致密表层的复合膜或非对称膜。目前关于渗透汽化膜的研究非常多，
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